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Résumé

Cette étude rendre dans le cadre de la production du biodiesel, synthétisé par
transestérification de 1'huile d’olive algérienne, en présence de catalyseur homogéne (acide)
et hétérogene (argile illite). Dans ce contexte, nous avons mis en ceuvre 1’application de
plusieurs techniques a savoir: la spectroscopie IRTF et la DRX, faisant appel aux
caractérisations physicochimiques des biodiesels formés.

L argile utilisée présente majoritairement le minéral illitique associée a des impuretés tel que
le quartz.

Les résultats de la spectroscopie IRTF des esters ont prouvés que les deux biodiesels sont
identiques et présentent les mémes groupements structuraux. Les propriétés physicochimiques
des deux biodiesels, quant a eux, se situent bien dans les normes internationales. En outre, le
rendement du biodiesel synthétisé par 1’argile est supérieur a celui synthétisé¢ par 1’acide.
Enfin, I’utilisation des argiles comme des catalyseurs hétérogénes pour la synthése du
biodiesel est beaucoup meilleure que les acides, étant donné leur abondance naturelle dans le
sol algérien.

Mots clés : Biodiesel, transestérification, catalyseur hétérogéne, catalyseur homogeéne,huile
d’olive, illite.

Abstract:

This study focuses on the production of biodiesel, synthesized by transesterification of olive
oil as vegetable oil, using homogeneous (acid) and heterogeneous (illite clay) catalysts.

Firstly, the clay has been characterised by XRD and IRTF techniques. Furthermore, the
structural properties of the synthesized biodiesels were investigated by FTIR spectroscopy as
well as by physicochemical characterization.

The results obtained by XRD show that the clay contains mainly illite minerals and impurities
such as quartz. Results from FT-IR characterization proved that both biodiesels exhibit the
same structural groups. Moreover, the physicochemical properties of both biodiesels are in
agreement with the international norms. In addition, the yield of clay-synthesized biodiesel is
higher than that of that of acid-synthesized biodiesel.

Finally, the use of clays as heterogeneous catalysts for biodiesel synthesis is much better than
acids, as natural and low-cost material.

Key words: Biodiesel, transesterification, heterogeneous catalyst, homogenous
catalyst,olive oil, illite.
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En raison de la croissance démographique rapide et du développement industriel, la
consommation mondiale d'énergie augmente, ce qui entraine une augmentation du prix du
pétrole brut. Les énergies conventionnelles comme : le charbon, gaz naturel, les carburants
dérivés du pétrole seront épuisés dans un proche avenir, et les émissions de gaz a effet de
serre causées par l'utilisation des combustibles fossiles deviennent de plus en plus
importantes.La production de biodiesel peut étre réduite en utilisant des huiles non
combustibles, des graisses animales, de I'huile de poisson et de I'huile de friture usée comme

matiéres premieres.

Au cours des dernieres années, le biodiesel a attiré I'attention internationale en tant que source
de carburant alternatif. Grace a des caractéristiques telles que : sa grande biodégradabilité, sa
non-toxicité, ses faibles émissions de monoxyde de carbone, de particules et d’hydrocarbures

imbralés.

Jusqu'a présent, ce carburant alternatif a été produit avec succes par transestérification
d'huiles végétales et de graisses animales a l'aide de catalyseurs homogeénes et hétérogenes.
Cependant, I'utilisation de catalyseurs homogenes conduit a la production de savon. En outre,
dans le processus homogene, le catalyseur est consommeé, ce qui diminue I'efficacité

catalytique.

Dans ce contexte, le travail de ce mémoire porte sur la synthése et la caractérisation de
biodiesel, utilisant un produit naturel moins couteux (argile) comme catalyseur hétérogéne.
L’originalité de notre travail est la synthése de biodiesel suivant deux différentes catalyseurs
La premiere consiste a former un biodiesel par transestérification homogene, utilisant huile
d’olive est éthanol comme réactifs et 1’acide sulfurique comme catalyseur, la deuxiéme
synthese est réaliser dans les mémes conditions de travail, exploitant ’argile (illite) comme

catalyseur hétérogéne pour une étude comparative.
Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres résumes comme suit :

4+ Le premier chapitre est ’ensemble des notions et généralités sur : le biodiesel, les

huiles végétales, et les argiles spécialement I’illite.

+ Le deuxiéme chapitre présente la partie pratique, il rassemble la méthode de synthese
de biodiesel, les différentes techniques de caractérisations appliquées (DRX et

spectroscopie IRTF) et les propriétés physicochimiques des produits obtenus.

1
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+ Le troisieme chapitre présente les résultats finaux et leurs discussions.

Nous achevons ce rapport en présentant une conclusion générale dans laquelle nous précisons

les principaux résultats de notre étude.
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Chapitre 01 Notions et generalités
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Introduction

Les biocarburants sont des biocombustibles couvrant I'ensemble des carburants et
combustibles solides liquides ou gazeux produits par la biomasse et destinés a la valorisation
énergeétique dans le chauffage et le transport. Les biocarburants sont majoritairement utilisés
sous forme d'additifs ou de compléments aux carburants fossiles [1]. 1l existe trois générations

de biocarburant :

> Les biocarburants de la premiere génération : ils regroupent deux grands types de
produits selon le mode de production utilisé a savoir la filiere de biodiesel et celle des

alcools dont le plus connu est I'éthanol [1].

» Les biocarburants de la deuxiéme génération : ils sont obtenus a partir de biomasse
sans concurrence avec l'utilisation alimentaire paille de céréales, miscanthus, bois et

résidus forestiéres et cultures dédiées [2].

» Les biocarburants de la troisiéme génération : les biocarburants & partir de micro
algues nommeées algocarburants sont souvent présentés comme les biocarburants de la
troisieme génération [2]. Il s'agit du méthane produit a partir de la digestion anaérobie
des algues, du biodiesel dérivé de I'huile des micros algues ainsi que la production

d'hydrogéne par photobiologie.

> De nos jours l'avantage le plus essentiel des biocarburants est la réduction des gaz a
effet de serre qui est actuellement la préoccupation majeure de toute I'hnumanité. La
production des biocarburants doit également augmenter le défi des espaces

agricoles exploitées pour produire un carburant durable et bon marché. [3]
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1.1. Biodiesel

1.1.1. Définition

Le biodiesel également appelé bio gazole "biogazol” en France, est une forme de carburant
biologique car il est produit en partie ou en totalité grace a des composants renouvelables
comprenant entre 5 % et 100 % de ces produits biologiques renouvelables et moins polluants
dans leur composition [4]. Il peut étre utilisé seul dans les moteurs ou étre mélangés avec du
Petro-diesel a différentes concentrations. Ce carburant est produit a partir d'huile végétale ou
de graisse animale transformé par un procédé chimique appelé la transestérification. Il
consiste a faire réagir de I'huile avec l'alcool (méthanol ou éthanol) et d'un catalyseur
homogene ou hétérogéne (hydroxyde de sodium ou potassium, argiles, zéolite), dans le but
d'obtenir des esters métalliques ou éthyliques (biodiesel) et un sous produit la glycérine. [5].

Sa structure chimique est présentée dans la figure 1.1

¥ o ny
H H H
H- C C C C
H §H T §n
H H H
- - T o
biodiesel ester funcltional group

Figure 1.1.1 : Structure du biodiesel [6]

I.1.2. Matiéres premieres utilisées dans la production du biodiesel

La production de biodiesel par les huiles végétales a été étudiée d'une maniere profonde et
large sachant que plusieurs spécialistes ont rapporté la fabrication de biodiesel a partir de

différentes matieres premieres. [7]

Le tableau suivant présente de nombreuses matieres premieres vegétales utilisées dans la

production de biodiesel et leurs rendements [8]
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Huiles Rendement

Huiles vegetales non comestibles

Huile de Neem 50% et plus de graines

Huile de jojaba 40 a 50% des graines

Huile de jatropha 1 litre de biodiesel / 5 kg de graines

Lhuile de Mahua 20 a 200 kg de graines par arbre dont 30 a
50%

Huiles végétales comestibles

Huiles de palme 4.800 litres / hectare

Huile de colza 900 a 1.600 litres /hectare

Huille de Tournesol 500 & 1.100 litres / hectare

Huile de soja 450 litres / hectare

Autre huiles

Plantes oléagineuse non comestibles(Pissenlit | Fort rendement dont le teneur en huile peut

russe,Crambe,Guayule) atteindre 40 a 50%

Tableau 1.1 : Rendement des huiles employées pour la fabrication de biodiesel
1.1.3. Les propriéetés du biodiesel

Les propriétés physico-chimiques du biodiesel sont: le point de trouble PT, le point
d'écoulement PE, le point éclair, I'indice d'acide, la teneur en cendres sulfatées, la viscosité
cinématique, l'indice de cétane (IC), les résidus de carbone, le glycérol libre et le glycérol

total, la corrosion a la lame de cuivre, la stabilité a I'oxydation, et la masse volumique. [8]

1.1.3.1 Viscosité

La viscosité est le paramétre le plus essentiel de tout carburant car il indique la capacité d'un
matériau a s'écouler [4]. Une viscosité cinématique plus élevée provoquerait des problemes
tels que: les dépots dans le moteur. Alors la transestérification permet une diminution de la

viscosité de I'huile a des valeurs généralement comprise entre 4 et 6 nm?/s. [8]

1.1.3.2 Le pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique est un paramétre qui montre si un biodiesel est adapté a briler dans le

moteur diesel. En utilisant des lipides extraits de micro algues hétérotrophes, en présence de
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H2SO4 dans le méthanol. On obtient le biodiesel avec un pouvoir calorifique d'une valeur de

41 MJ/Kkg. Cette derniere se trouve dans la gamme du carburant diesel. [7]

1.1.3.3 L’oxydation

L'oxydation du biodiesel pourrait apparaitre lorsque les FAME (fatty acids monoalky! esters)
sont en contact avec l'oxygene et sont transformés en hydrogénoperoxides, aldéhydes, acides
et autres composés oxygeénes, ce qui pourrait créer des dépdts dans les moteurs. L'oxydation

du biodiesel croit en fonction du degré d'insaturation. [8]

1.1.3.4 Pouvoir lubrifiant

La lubricité de carburant est indiquée par la capacité a diminuer la fraction et les surfaces
solides en mouvement relatif. La lubricité du diesel est influencée par sa viscosité, sa teneur
en eau, son acidité et ses composés soufrés. Méme avec les additifs, le frottement mesuré du
diesel (0,238 et 0,210) est supérieur a celui du biodiesel (0,114 et 0,117) pour les températures
25et 60 °C. [7]

1.1.3.5 Le point trouble et le point d’écoulement

Les caractéristiques d'écoulement a froid sont des paramétres essentiels pendant la fabrication
de biodiesel pour les pays nordiques comme la Canada sont déterminées par le point trouble et
le point d'écoulement. L’abaissement de la température méne a la formation des cristaux
visibles (diamétre < 0,5pm) dans le biodiesel a une limite de température nommée point
trouble. La définition du point d'écoulement est la température dans laquelle le biodiesel ne
coule plus. Souvent, les points de trouble et d'écoulement augmentent en fonction du rapport

volumique de biodiesel dans le carburant Petro-diesel. [8]

1.1.4 Les méthodes de synthese du biodiesel
De multiples études ont été actualisées afin de fabriquer des dérivés des huiles végétales
ayant des performances et caractéristiques adjacentes de celle du diesel.

Il s'agit de quatre différentes techniques de modification pour la production du biodiesel

(dérive des huiles végétales) : [9]
- La dilution
- La pyrolyse

- La microémulsion
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- La transestérification

- L éstérification

Matiére premiére > Pyrolyse
(Huiles alimentaires usagées) (Sous I'effet de la chaleur)
> Dilution
(Ajout d’un hydrocarbure)
Microémulsion
>
(Ajout d’un alcool)
Transestérification
% 3
Catalytique
\ 4
* *
Catalyse Catalyse
Acide ou Basique Enzymatique
Ester (Biodiesel) + Biodiesel pur
Glycérol (Procédé en phase
d’expérimentation)

Figure 1.1.2 :Méthodes de production de biodiesel

1.1.4.1 La transestérification

1.1.4.1.1 Définition
La transestérification est l'une des techniques importantes pour la production de la

biodiversité. 1l s'agit d'un procédé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les
huiles a base de micro algues sont mélangées a froid a un alcool, généralement éthanol ou
méthanol en présence d'un catalyseur soit hydroxyde de sodium ou de potassium. La
transformation des graisses ou des huiles en esters métalliques ou éthyliques favorise la
diminution de la masse moléculaire a un tiers de celle de I'huile, d'abaisser la viscosité d'un
facteur huit, d’affaiblir la densité et d'¢lever la volatilité. Les caractéristiques physiques des
esters métalliques et éthyliques obtenus pendant la réaction de transestérification sont

adjacentes a celle du diesel [10].
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La transestérification est catalysée soit par des bases ou par des acides au moyen de sa
versatile. On peut appliquer la technique de transestérification dans différents secteurs
comme: la production du biodiesel ou PET a l'industrie de polymeres, la fabrication des
agents tensioactifs ou d'additifs alimentaires dans I'industrie des peintures et pour l'industrie

pharmaceutique elle est utilisée afin de synthétiser les intermédiaires. [11]

1.1.4.1.2 Réaction de transestérification

La transestérification est une réaction chimique catalytique entre des esters gras d'huile et un
alcool (méthanol, éthanol, propanol, butanol) pour former un mélange d’esters de cet alcool
(biodiesel) et du glycérol (glycérine). Les esters gras sont constitués de triglycérides. La
figure 1.3 représente I’équation de la réaction de transestérification d’un triglycéride avec

alcool.

0

]
CH,-0-C-R CH; - OH

0 0

CH-0~-C-R + 3ROH &=—= 3R -0~-C~-R + CH -OH

0
I
CH,-0-C-R CH; - OH
Alcyl ester
Inglycende Alcohol (Biodiesel) Glycerol

Figure 1.3 : Transestérification d’un triglycéride [12]
1.1.4.1.3 L’intérét de la réaction de transestérification :
Lorsqu’une huile se décompose thermiquement en absence d'oxygéne, un mélange d'esters
et glycérol seront formé.

Le but de certaines etudes est I'application des esters produit comme carburant diesel.

L'étude mene dans un temps pareil a : [11]

= [_'élimination globale de la glycérine.
= A l'industrie chimique la glycérine est trop demandée.
= |'abaissement du point éclair de I'huile.

= |_a réduction du point d'ébullition d'huile.

9
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1.1.4.1.4 Les types des catalyseurs utilisés dans la transestérification
1.1.4.1.4.1 Catalyse enzymatique

La transestérification catalysée par une enzyme a attirer I'attention des spécialistes a cause des
problémes de traitement en aval apportés par la transestérification chimique. Les enzymes
sont sélectives et biodégradables par leur résistance contre I'eau ce qui favorise I'augmentation
du rendement de la réaction catalytique en baissant la formation des sous-produits [13]. Les
réactions catalysées par des enzymes sont faiblement intense en énergie, ne provoquent pas
des réactions secondaires et ne présentent pas une menace pour I'environnement [14]. Par
conséquence, on trouve des complications qui risquent d'appliquer le procéde de
transestérification a I'industrie comme: la durée de la réaction est trés longue entre 4 et 16h
afin d'admettre un taux de conversion de 95 %. En plus, les catalyseurs enzymatiques ont une

activité variable et peuvent étre inhibés par la réaction, ce qui diminue leur utilisation. [13]

1.1.4.1.4.2 La catalyse homogene

Actuellement, la catalyse homogéne est la méthode la plus appliquée pour la fabrication du
biodiesel [14]. La transestérification réalisée par une catalyse homogéne repose a mettre en
contact l'alcool et I'huile avec un catalyseur dilué dans la méme phase que celle de I'alcool.
[11]. La catalyse homogene se divise en deux catégories une basique et autre acide. Les
catalyseurs acides ne sont pas beaucoup utilisés a cause de leur faible réactivité et leur grand
danger de corrosion des équipements industriels. [14]

Des exemples sur les différents catalyseurs homogeénes employés :

a. Les catalyseurs basiques

Les catalyseurs homogeénes basiques sont des liquides alcalins tels que les hydroxydes alcalins
a base de métal, a savoir I’hydroxyde de sodium ou de potassium, les oxydes alcalins a base

de métal, tels que les oxydes de sodium et de potassium et les carbonates.

Les catalyseurs basiques sont trés actifs en transestérification (Endalew et al 2011) [15]. Les
hydroxydes métalliques sont fréequemment utilisés comme catalyseurs en raison de prix plus
bas, mais ils ont généralement une activité inférieure a celle des alkoxydes. Il a été signalé
que le taux de réaction catalysée de base est 4000 plus rapide que celui d’un de réaction

catalysé par I’acide (lima et al 2016). [16]

10
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Les composés suivants : CH30K, NaOH, KOH et CH3sONa sont les catalyseurs homogénes
les plus couramment utilisés. CH3OK et CH3sONa affichent de meilleurs résultats que les

autres catalyseurs. [17]

b. Les catalyseurs acides

Les catalyseurs homogeénes acides les plus couramment utilisés sont I"acide phosphorique,

I"acide chlorhydrique, sulfonique et sulfurique [13]

Le tableau 1.2 regroupe quelques catalyseurs homogénes utilisés pour la production du

biodiesel :
Les huiles végétales Catalyseurs Les parameétres | Rendement Références
_ _ de réactions : % _
Huile de son de riz NaOH 20:5[CM//22\Y;. % el \[/llg]kll et al. ,2016
Huile de tournesol KOH 201CM// 311\1Nt % 75 El;ﬁso etal. ,2018
i . * 0,
d'EIaeagnus(.jaengusti%‘](;‘rljlilzflles B/(I)igzgi);)r/]lqe de 26"1CM/ /qut' ? 85 ,l;?)?(;a[gO] oo

Tableau 1.2 : : regroupe quelques catalyseurs homogenes utilisés pour la production du
biodiesel

1.1.4.1.4.3 Catalyse hétérogene

La catalyse hétérogene est connue par le phénomeéne de surface. Le catalyseur souvent solide
et les réactifs liquides, ou gaz ne présentent pas la méme phase. Lors du procédé de
transestérification on trouve trois phrases celle d'alcool, I'huile végétale et autres pour le

catalyseur solide.

La catalyse hétérogene porte un grand avantage a cause de son pouvoir a transéstérifier les
huiles sans la production du savon [14]. L’évolution des techniques de fabrication du
biodiesel a faible codt exige que les catalyseurs hétérogenes employés soient sélectifs [11] De
nombreux catalyseurs acides a I'état solide ont été employeés dans le processus de
transestérification par exemple : (les zéolithes, l'alumine dopée par des cations. Ces
catalyseurs possédent la possibilité d'étre recyclé a nouveau et remployer en gardant leurs

propriétés, et leur bonne séparation du produit final en diminuant le prix des traitements [14]

Il existe deux types de catalyse hétérogene :

11
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a. Catalyse hétérogene acide

Les catalyseurs hétérogénes acides ont l'avantage de résister contre l'acidité c'est-a-dire
I'acidité de I'huile n'a aucun effet sur ce type de catalyseur, ils ont un pourcentage faible d'étre

corrodé par rapport aux acides minéraux et ils se reconstituent facilement.

Les catalyseurs acides les plus employés pour fabriquer du biodiesel sont : les zéolithes, les
oxyde SnO2z et ZrO2, hétéropoly-acides et résines échangeuse d'ions. [21]. Un catalyseur
acide solide de zircone sulfaté a été étudié pour la réaction de transestérification de ’huile de
soja et estérification simultanée de 1’acide oléique avec du méthanol et de 1’éthanol dans un

réacteur a haute pression par Garcia et al en 2008. [22]

-En 2004 Furuta et al ont étudié les catalyseurs super acides solides tels que 1’oxyde d’étain
sulfaté (STO), tungstaté zircone-alumine (WZA) et zirconium-alumine sulfaté (SZA) pour la
transestérification de 1’huile de soja avec le méthanol a 300°C avec 4,0 g de catalyseur dont le

rapport molaire méthanol-huile est de 40 :1 [23]

-Zéolite béta modifié avec La (La/zéolitebéta) avait été testé comme catalyseur d’acide solide
par Karmee et Chadha en 2005 utilisaient du hp-zéolite, catalyseurs de montmorillonite K-10
et ZnO pour la transestérification d’huile de pongammie brute Pinnata avec un rapport
molaire de 1:10 d’huile/méthanol, catalyseur de 0,575 g dans 5 g d’huile a 120°C. [24]

b. Catalyse hétérogene basique

Les catalyseurs hétérogenes basiques sont des especes chimiques qui ne solubilisent pas dans
I'alcool tel que: les hydrotalcites, les zéolithes basiques [4]. Afin de réaliser le procédé de
transestérification de nombreux catalyseurs hétérogenes basiques sont exploités a l'industrie
de fabrication du biodiesel qui sont différencies a partir de leur importance. On distingue : les
métaux alcalins sur support poreux, des oxydes métalliques mixtes, des sels, et des zéolithes.
[21]

- Liu et al. (2008) ont étudié la transestérification de I’huile de soja en biodiesel utilisant le
CaO comme catalyseur solide. La surface spécifique du catalyseur était de 0,56 m?/g. La
réaction a éte réalisée en utilisant un rapport molaire de 12:1 teneur en méthanol dans I’huile,

8 % de catalyseur a 65 °C et 95 % de biodiesel, la réaction a été effectuée pendant 3 h. [25]

-Sarin et al.(2008) Ont également signalé 1’utilisation de coquillages et de coquilles d’oeuf
comme catalyseur pour la production de biodiesel provenant de divers aliments pour animaux

tels que jatropha, ricin, tournesol, soja, colza, coton, mais, huiles de noix de coco, etc. [26]

12
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1.1.4.1.5 Parameétres affectant la transestérification

La transestérification est une réaction qui augmente la volatilité des lipides et diminue la

viscosité et le poids moléculaire.

Il existe plusieurs facteurs qui influencent la réaction tels que : [27]

1.1.4.1.5.1 Nature d'alcool

Les alcools les plus employés pendant le processus de transesterification sont I'éthanol, le
propanol, le butanol, I'isopropanol, et le méthanol [14]. En 1996 Cokhan a réalisé le procédé
de transésterication de I'huile de soja avec divers alcools, ainsi que I'extraction de I'huile
résiduelle avec ses alcools. Il a prouvé que le rendement était plus supérieur pour le propanol,
le butanol et I'éthanol par rapport au rendement du méthanol. [28] Réellement, il existe I'effet

de la longueur de chaine carbonée. [29]

1.1.4.1.5.2 Effet du temps

L'augmentation de la durée de réaction a des conséquences positives sur la densité du
biodiesel formé [11]. En 1984 les recherches réalisées par Freedman et ses collaborateurs ont
montré que le taux de conversion en esters d'acides gras augmente en fonction du temps de la
réaction. Au début la réaction se déroule lentement en raison de la dispersion de I'alcool dans
I'nuile et du mélange. Apres un moment la réaction se déroule trés rapide. [30]

1.1.4.1.5.3 Effet de la température

Lors de la réaction de transestérification le rendement du biodiesel est affecté par la
température. Effectivement l'abaissement de la durée, la croissance de la vitesse et la
réduction de la viscosité de I'huile au cours de la réaction ne sont réalisables que par une
grande température [9]. En catalyse acide, la réaction est plus lente c'est pour cela qu’une
température plus haute est demandée fréquemment pour élever le rendement en esters. Dans
le cas d'une catalyse basique les réactions de transestérification sont généralement réalisées a

une température proche de celle de I'ébullition de l'alcool. [21]

1.1.4.1.5.4 Effet de la vitesse d'agitation

Sarin et al, en 2009 La qualité du biodiesel est due a la bonne agitation. Plus I'agitation est
appliquee plus la densité est élevée [27]. En 2011 Ehimen et al ont remarque une réduction de
la densité d'une valeur de 0,90 a une valeur de 0, 88, suite a I'absence d'une agitation. [32]
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1.1.4.1.5.5 Type de catalyseur

La réaction de transestification se déroule plus rapidement dans le cas de la catalyse basique
comparé a la catalyse acide. Ainsi, les réactions sont completes utilisant un catalyseur basique
et dure une heure, pour la catalyse acide le procédé de transesterification prend un temps de 3
a 48 heures. Pourtant une grande température suffit pour activer la vitesse de la réaction si on

fait réagir un catalyseur type acide. [21]

1.1.5 Mécanisme de transestérification

La réaction est décrite en trois étapes (Figure 1.4) : le transfert de masse est responsable de la
premiére étape (rapide), la cinétique est responsable de la seconde étape (rapide) et la chimie
de masse est responsable de la derniére étape (lente). Deux phases non miscibles (huile et
alcool) sont mises en contact dans la premiére étape. Par conséquent, lI'agitation joue un réle
tres important pour le transfert des triglycérides de I'huile végétale vers I'alcool. Les produits
intermédiaires (di et monoglycérides) agissent comme des agents émulsifiants, facilitent le
transfert de masse et laissent la place a une étape cinétiquement contrélée, ou la formation des
produits et l'augmentation de la teneur en eau sont favorisées par l'augmentation de la

température.

Les esters formés ont une longue chaine de carbone et ne se mélangent pas facilement avec le
glycérol. En raison de sa grande viscosité, le glycérol se sépare et forme une phase brune au
fond. Par contre, le biodiesel se trouve dans la partie supérieure. [33]
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R,COOCH, R,COOCH,
1) R,COOCH  + c H.OH R,CO0CHs + R,cOOCH
R,COOCH, HOCH,
Triglyceride Alcohol Ester Diglyceride
R,COOCH, R COOCH
ﬂ)pzcoo H + C,H.OH R,COOC_H, + 1 HO%HZ
& HOCH, HOCH,
Diglyceride Alcohol Ester Monoglyceride
R,COOCH, HOCH,
HOCH + C,H.OH R,COOCH;  + HOCH
3)  HOCH, HOCH,
Monoglyceride Alcohol Ester Glycerol

Figure 1.4 :Mécanisme de transesterification

Le mécanisme de transesterification utilisant un catalyseur basique est le suivant: Il
commence par une attaque nucléophile du carbonyle (du triglycéride) par I'anion alcoolate
pour former un carbanion intermédiaire. Ensuite, la phase d'élimination implique le départ du
nucléofuge pendant la rotation du doublet d'oxygéne. Dés I'apparition d'une fonction alcoolate
du glycérol, lI'alcoolate est régénéré. L'alcoxyde qui est formé avec du NaOH, KOH et K2CO3
ou dautres catalyseurs similaires est souvent appelé espece catalytique. Comme les
monoglycérides sont des intermédiaires plus stables que les diglycérides, la troisieme réaction

semble étre I'étape déterminante de la réaction. [34].

1.1.6 Applications de biodiesel

Le biodiesel pure ou mélangé, peut théoriquement étre utilisé comme carburant diesel dans les
moteurs diesel modernes. Les mélanges de biodiesel jusqu'a 5 % n'apportent pas de probléeme
de moteur et sont normalement commercialisés dans de nombreux pays européens. La
garantie du véhicule pour de nombreux constructeurs automobiles est conforme a un melange
allant jusqu'a 30 % de Biodiesel et 70 % de diesel. [35]

Le biodiesel est principalement employé dans différents secteurs tels: [36]
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1.6.1 Routier

=>Parcs de vehicules.

=>Camions lourds.

=>Autobus scolaires.

= Autobus de transport commun.
1.6.2 Hors route

=>Matériel agricole.

=>Matériel de construction.
=>Matériel d'exploitation Forestiere.
= Locomotives.

=>Navires.

=>Matériel d'exploitation miniere.
1.6.3 Fixe

=>Génératrices (groupes électrogenes).

=>Appareils de chauffage.
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1.2. Les huiles végétales

La production du biodiesel par le procédé de transesterification nécessite la présence d’huile

végétale.

1.2.1 Définition

L'huile végétale est un corps gras a la texture huileuse, elle est issue des principales plantes
oléagineuses (colza tournesol). Elle peut étre extraite de graines, de fleurs ou de fruits secs
telles : huile de noix, huile d'olive, huile de palme, huile de pépins de raisin, Huile d'Archide,
huile de noisette, huile de graines de tournesol. Contenant des vitamines et des acides gras.
Les huiles végétales possedent des propriétés protectrices, régénératrices, nutritives et
adoucissantes. Elles peuvent servir de carburant comme : I'huile de colza ou de combustible
comme : lampe a l'huile. Elles sont classées selon leur composition en acides gras, en
vitamines, en composés mineurs, leur mode de fabrication leurs propriétés physico-chimiques,

leurs usages et leur intérét nutritionnel [37, 38]

Triglyceride

Glycerol Fartty Acid

Figure 1.5 :structure générale des huiles végétales [33]

1.2.2 La composition des huiles végétales

Les huiles végétales et les corps gras d'origine animale appartiennent a la classe des lipides.

IIs sont constitués essentiellement de triglycérides et des composants mineurs. [39]
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> Les triglycérides

Les triglycérides présentent 95 % de la composition des huiles végétales. Il existe des
triesters de glycérol et des acides gras. Ces acides gras peuvent étre : saturés, monoisaturés et
polyinsaturés. Selon leur origine végétale et le type d'acide gras, elles sont plus ou moins
riches en acides gras saturés, monoinsatures ou polyinsaturés. De plus, la répartition entre les

differents acides gras donne a I'huile des propriétés physiques et intrinséques différentes.
*Plus I'huile est riche en acides gras polyinsaturés ou monoinsaturés plus elle sera fluide.

*Plus I'huile est riche en acides gras saturés plus elle est concrete, plus sa texture est

semblable a celle du beurre. [28]

> | es autres constituants insaponifiables

Ces composants présentent une proportion de 1 % a 5 %, cette fraction ne sera pas saponifiée
lors de la production de savon. Ainsi elle sera retrouvée intégralement dans le savon, sans
dégradation ou transformation et gardera toutes ses caractéristiques primaires. Les
constituants insaponifiables peuvent étre de différentes natures comme: des vitamines E
(tocophérol), des polyphénols (anti-oxydants), des phytostérols (anti-inflammatoire), des

minéraux, des acides amines et des oligoéléments (zinc, cuivre). [28]

1.2.3 Caractéristiques des huiles végétales

Les propriétés physico-chimiques les plus essentielles des huiles végétales utilisées pour la
production du biodiesel sont : l'indice de cétane "IC", l'indice diode "ID", l'indice de
saponification, I'indice d'acide, l'indice de peroxyde, la viscosité, le pouvoir calorifique, la

masse volumique, la volatilité, le point d'éclair "PE", et I'indice d'octane "10". [40]
1.2.3.1 Les caractéristiques chimiques

1.2.3.1.1 Indice d'acide

C’est un paramétre qui indique l'altération et la quantité en acide gras libre d'une huile.
Habituellement, la proportion en acides gras libres d'une particule grasse est présentée par
I'acidité. L'indice d'acide est défini par le nombre de potasses nécessaires en milligrammes
afin de neutraliser un gramme d'acidité d'un corps gras. Certaines recherches montrent que

I'acidité des huiles a un effet positif sur le délai d'inflammation. Plus l'acidité de I'huile est
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importante, plus son délai ton vers celui du gazole. Donc, il ne faut pas négliger le probleme

de corrosion qui provoque les acides. [8]

1.2.3.1.2 Indice de Saponification

L'indice de saponification est défini par la quantité en milligrammes de potasse indispensable
afin de saponifier [8] les acides gras associés dans un gramme d'une matiére grasse. Alors
I'indice de saponification détermine la masse molaire PM des acides gras inclus dans I'huile

indirectement. [11]

> Pour I'huile neutre:
PM=1000x56x3/ IS

> Pour une huile acide:
PM=1000x (1-IA / IS) x56%3

1.2.3.1.3 Indice d'iode

Est une grandeur qui exprime le taux d'instauration d'une huile. Plus la valeur de I'indice
d'iode est grande, plus notre I'huile utilisée est insaturée. Généralement I'indice diode sert a

arranger les huiles végétales en 4 grandes catégories. [40]

1.2.3.1.4 Indice de peroxyde

Est le parametre qui permet de déterminer le taux d'oxydation d'une huile. On remarque que

lorsque le degré d'insaturation de I'huile croit, le taux d'oxydation augmente aussi. [8]

1.2.3.2 Caractéristiques physiques
1.2.3.2.1 Masse volumique

La masse volumique d'une huile ou densité présente le rapport de la masse de I'huile par son

volume. Elle s'exprime en gramme par millilitre. [41]

La masse volumique du gazole est inférieur a celle des huiles végétales. En revanche I'effet
sera moindre sur le comportement du brileur ou moteur [8]. Sa mesure est importante a titre
indicatif sur le plan commercial, afin de se représenter en poids un volume d'huile transportée

en vrac. [41]
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1.2.3.1.2 La viscosité

La viscosité des huiles végétales carburant est plus grande que celle du gazoil. La majorité des
huiles végétales ont une viscosité cinématique entre 30 et 40 ¢ St & 40°c. Cette viscosité
importante provoque un obstacle pour I'injection du carburant dans le moteur. D'une part elle
donne lieu a une mauvaise vaporisation et atomisation du carburant par les injecteurs, et
d'autre part elle diminue le taux d'injection sur les tétes d'injection des pompes, des filtres et
des injecteurs [42]. Une viscosité élevée des huiles végeétales est accordée a leur grande
masse molaire. Donc un abaissement de la viscosité des huiles vegétales est essentiel avant

I'injection. [8]

1.2.3.1.3 Le point éclair

Le point éclair est un parametre qui indique que les vapeurs débarrassées par notre espéce

sont inflammable a partir de certaines températures. [40]

1.2.3.1.4 Le pouvoir calorifique inférieure (PCI)

Le pouvoir calorifique inférieur est identifié par la quantité d'énergie dégagée en présence
d'oxygene dés une combustion. [40]

1.2.4 L'huile d'olive

L'huile d'olive est la graisse liquide, ou huile naturelle, produite en pressant des olives
entiéres. Les proportions en acides gras varient en fonction de mode de pressage de I'huile et
sa qualité. On trouve 75 % d'Oméga 9, 15 % d'acides gras saturé, 9 % d'oméga 6 et 1 %
d'oméga 3. L'huile d'olive est riche en antioxydants sspécialement en vitamine E,
carotene, poly phénol [39]. Le meilleur choix des huiles pour la friture, la cuisson et méme en
assaisonnement est I'nuile d'olive, car elle supporte une chaleur de 210 °C pour les huiles

d'olives non vierges et 180 °C pour les huiles d'olives vierges.

1.2.5 Les différentes applications des huiles végetales

Les huiles végetales sont des corps gras représentés dans divers secteurs d'applications. Pour
la majorité des personnes, les huiles végétales sont avant tout des matiéres premiéres de
I'alimentation quotidienne [43], par exemple : la préparation ou l'assaisonnement des plats,
I'huile de d'olive, est la plus connus et utilisées, Pour la cosmétique elles est employées afin de

produire les savons, les détergents par exemple. Dans le secteur pharmaceutique elle va
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service de base aux masques, au creme, aux produits de beauté. Et enfin la production des

biocarburants et d'électricité dans le domaine d'énergie. [38].

L huile d’olive a été choisi dans cette étude car elle possede de multiples avantages tels que :
sa teneur élevée en acides gras monoinsaturés, facile a produire et utiliser, riche en
antioxydants et en vitamines E, K. C’est une source de graisses saines, de plus I"’ALGERIE

est le grand producteur de cette huile.
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1.3. Geénéralite sur les argiles

1.3.1 Deéfinition

Le mot argile appelé "Argila” pour latin ou "Argilos™ dérivé de "Argos" qui signifie blanc a la
graisse. [44] Les argiles ont été formees par le procédé d'érosion a la surface ou pres de la
surface de terre. Le vent, la pluie, le gel fissurent les roches et fagonnent les paysages qui
nous entourent. [45] Ce matériau a servi dans plusieurs domaines tels que: la construction,
dans I'industrie pharmaceutique pour la production des médicaments et les produits de beaute,
I'industrie agricole afin de diluer les pesticides et a lI'industrie céramique pour la fabrication

des porcelaines. [46]

Dans les dernieres décades, avec I'évolution des équipements modernes de simulation
physique et minéralogie et d'analyse, quel'on a pu pleinement appréhender la nature
nanoscopie des minéraux argileux et comprendre I'origine de leurs multiples propriétés. [45]

L'argile se définit par des grains dont la dimension est inférieure a 2 micrometres.
Principalement, les dépbts argileux géologiques sont composés de minéraux phyllosilicates
L’argile peut apparaitre sous différentes formes de couleurs allant du blanc au gris terne ou du

brun au rouge-orange profond selon la teneur du sol. [47]

Leur structure est identifiable par I'étude des rayons X, elle se caractérise par la superposition
de feuillets composés de couches tétraédriques ou octaédriques. Dans I'espace entre les

feuillets, nommés espace interfoliaire se place différents cations K*, Na‘, Ca’. Il est

généralement issu de l'altération par I'eau et autres silicates. [46]
Les divers minéraux argileux sont constitués par un empilement des feuillets généralement
nommes des philosophilicates. Ces derniers, sont composes par deux couches une octaédrique

notée (O ou Oc) et autres tétraédriques notée (T ou Te) [46], entre les 2 couches on trouve un

espace appelé espace interfoliaire (Figure 1.5).
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Figure 1.6 : Structure générale des argiles

> La couche Tétraédrique : Le principal atome dominant dans la feuille tétraédrique se
trouve sous forme de cation Si4+. Le bloc de base de la feuille tétraédrique est une unité
d’atome de Si entourée de quatre atomes d’oxygeéne connus sous le nom de silice tétraédre. La
feuille tétraédrique est formée par le partage de trois oxygenes de chaque tétraedre avec trois

tétraedres les plus proches (Figure 1.6).

Ces atomes d’oxygene sont connus comme 1’oxygene basal qui relient des paires de tous les
tétraédres ensemble (plus ou moins) dans un plan alors que le quatrieme atome d’oxygéne
reste libre et forme la liaison avec d’autres ¢léments polyédriques appelés oxygene apical. Les
oxygenes apicaux sont tous dans un plan distinct et fournissent un lien entre les deux
tétraédres et la feuille octaédrique. Comme un seul O apical est présent par tétraédre, chaque
tétraedre partage un coin avec un octaédre dans la feuille octaédrique. [47] L'épaisseur de la
couche tétraédrique est 4,6 A°. [46]

> La couche octaédrique : Les principaux atomes dominants dans les feuilles d’octaédre sont
Al3+ ou Mg2+ entourés de six atomes d’oxygene ou groupe hydroxyle donnent lieu a huit
blocs de construction c6tés connus sous le nom d’octaédre. Depuis, la feuille octaédrique est
présente sous deux formes : la feuille dioctaédrique ou trioctaédrique. [47] L’épaisseur de
cette couche octaédrique est de 5,05 A° (Figure 1.6). [46]
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Lorsque I’aluminium a trois valences positives présentes dans la feuille octaédrique,
seulement les deux tiers des sites sont remplis de sorte que les charges seront équilibrées, ce
qui entraine la formation de feuille dioctaédrique. En présence de magnésium ayant deux
valences de charge positives, les trois positions sont remplies pour équilibrer la charge qui

entraine la formation de feuille trioctaedrique. [47]

(1) Tétraddre

Figure 1.7: Eléments structuraux de base des argiles lamellaires (tétraedre, octaédre, couches
tétraédrique et octaédrique). [46]

1.3.2 Classification des argiles

La classification des philosilicates repose sur un ensemble de critéres regroupant le nombre de

couches mises en commun dans le feuillet élémentaire, le mode d'empilement et le type de

feuillets [46]
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1.3.2.1 Minéraux 7A° de type 1/1

IIs sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, accolée a une couche

octaédrique, son épaisseur est d'environ 7A° c'est le cas de la Kaolinite. [46]

1.3.2.2 Minéraux 10A° de type 2/1

Cette structure contient trois couches : deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique, elle est variable en fonction du contenu de I"espace interfoliaire. L’exemple le

plus connu est la montmorillonite [46]. L illite appartient également a cette famille.

1.3.2.3 Minéraux 14A° de type 2/1/1

Cette famille est caractérisée par un feuillet & 4 couches (Te, Oc, Te, Oc) compose en plus des
trois couches de la série 2/1 par une couche octaédrique qui s'insere dans I'espace interfoliaire,

c'est le cas des Chlorites. [46]

1.3.3 Proprietés des Argiles

Les minéraux argileux possédent de nombreuses propriétés telles :

1.3.3.3 Capacité d'échange cationique

Des exces de charges négatives résultants des substitutions dans les couches octaédriques
et tétraédriques. Dans le cas de la montmorillonite le remplacement en couche octaédrique
d’un AI**, par un cation divalent, crée un déficit de charges positives au niveau de celle-ci. Le
déficit de charges positives ou 1’excés de charges négatives est compensé par des cations
alcalins et alcalino-terreux (Na*, Ca?*, Mg?", ...etc.) situés dans I’espace inter foliaire assurant
ainsi 1’équilibre électrique du systéme. En présence d’une solution ces cations sont facilement
déplacés, d’ou le nom de cations échangeables. Ainsi on définit la capacité¢ d’échange
cationique (C.E.C), exprimée en milliégquivalent par gramme, correspondant au nombre de
cations echangeables par gramme de minéral argileux. La CEC de I"illite oscille généralement
entre 20 et 30 meq/100g. [46]

1.3.3.4 Capacité de gonflement

Certaines argiles ont le pouvoir d'augmenter leurs espaces interfoliaire. Ce phénomene est
nommeé le gonflement, le taux d'hydratation et le taux de gonflement change d'un groupe

dargiles a un autre. La majorité des phyllosilicates ont la capacite de gonflement
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appartiennent a la famille des smectites. L’eau est incorporée d'une maniere réversible dans

les conditions normales [46]. L illite est un minéral argileux non gonflant.

Particules

Figure 1.8 : Argile gonflante [48]

1.3.4 L'illite

1.3.4.1 Généralité sur Dillite

Les illites sont des phyllosilicates de famille 2/1 de type mica non gonflant. L aluminium de
la couche octaédrique de I’illite est partiellement substitué par les ions Mg?* ou Fe?". Le
déficit de charge crée par cette substitution, souvent important, est compensé par les ions K*
Figure 1.8. La présence du potassium, cation anhydre, dans ’espace interfoliaire assure une
rigidité de la liaison entre les feuillets ce qui empéche le gonflement de ces minéraux en
présence de I’eau. Ces ions potassium sont difficilement échangeables ce qui est a 1’origine
d’une faible capacité d’échange cationique CEC généralement autour de 20-30 meq/100g.
[47]
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Figure 1.9 : Structure de I’illite [41]

1.3.4.2 Applications de l"illite

L’illite posséde d’excellentes propriétés physiques et chimiques telles que I’abrasivité, la
fluidité, 1’absorption et la résistance a la chaleur, et est largement utilisé dans les engrais
chimiques, le caoutchouc et les plastiques, les cosmétiques, la protection de I’environnement,
le conditionnement des sols, la céramique, les tamis moléculaires, la construction, la

fabrication du papier, la médecine, I’alimentation et d’autres domaines. [49]

Tamis moléculaire

Dans I’industrie, I’illite est principalement utilisée comme adsorbant, catalyseur et échangeur
d’ions. De plus, I'illite a ¢galement des applications dans la conversion de 1’énergie solaire et

la photochimie. [49]
Industrie de la construction

Le minerai d’illite est riche en aluminium, ce qui augmente la ténacité du produit ; il est
également riche en potassium, ce qui réduit la temperature a laquelle il est calciné lors de la
préparation des matériaux en porcelaine, réduisant ainsi la consommation d’énergie. Les
briques cuites avec de I’illite ont un meilleur effet d’isolation thermique et un prix inférieur.

[49]
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Médecine

Les protéines, I’ADN, etc. peuvent étre adsorbés par I’illite, de sorte que I’illite peut étre
utilisée comme support de genes dans le traitement clinique. L’illite peut étre combinée avec
des protéines pour former des complexes dans I’organisme, puis les protéines seront libérées

dans I’environnement appropri€¢, de manicre a atteindre 1’objectif de traitement des maladies.

[49]
Matériaux ignifuges

Illite a une bonne inertie chimique, une isolation électrique, une isolation thermique et
d’autres propriétés, et peut étre utilisé dans la production de cables en caoutchouc ignifuges,

de textiles ignifuges et de cables d’alimentation ignifuges. [49]
Boue de forage pétrolier

Les particules d’illite sont petites, de sorte qu’elles ont une bonne capacité de flottaison, une
bonne résistance a la chaleur et a ’'usure, et peuvent étre utilisées dans le processus de forage

de puits. [49]
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Introduction

Le biodiesel est un biocarburant formé a partir des matiéres grasses comme : les huiles usées,

les huiles végétales et les graisses animales.

Dans ce chapitre nous allons présenter les étapes de formation du biodiesel via la
transestérification a partir de I'huile d'olive utilisant I"acide sulfurigue comme catalyseur
homogeéne et I"argile comme catalyseur hétérogéne. Ensuite, nous entamerons les différentes

méthodes expérimentales appliquées afin de caractériser les produits obtenus.

11.1.1 Méthodes de caractérisation
11.1.1.1 Spectroscopie Infra rouge a Transformee de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de mesure qui
utilise I’interaction de la lumiére IR avec les vibrations moléculaires et permet l'acquisition de
spectres infrarouges. Le spectre IR est calculé en utilisant la transformée de fourrier [1]. Cette
méthode fournit des informations sur les molécules d’eau et les groupements fonctionnels des
différents matériaux organiques et inorganiques. L appareil utilisé est de type BRUKER dans
I’intervalle de nombre d onde [500-4000 cm™]

11.1.1.2 Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique d’analyse fondamentale pour 1’étude des
matériaux cristallins. Elle a été utilisée pour étudier qualitativement la cristallinité des
matériaux, les minéraux ainsi la détermination de I’écartement des feuillets pour le cas des

argiles [2].

L’application la plus importante en diffractométrie X est I’identification des phases
cristallines présentes dans un échantillon et sa structure cristalline. La DRX utilise un faisceau
de rayons X qui, rencontrant un cristal, est renvoye dans des directions spécifiques

déterminées par la loi de Bragg :
NA= 2dnwsin (0) Equation (2.1)
Avec :

n :ordre de réflexion
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A : Longueur d’onde du rayon X.
dn :distance interréticulaire, h,k,l sont les indices de Miller
0 :Demi-angle de diffraction

L™ argile utilisée a étée analysée par un diffractomeétre de type Bruker AXS D8 en utilisant une
anticathode en Cuivre (A = 1.54056 A). Ces solides ont été balayés de 20=2°--70° avec un pas
de 0,02° et avec un temps de comptage de 4 s par pas.

11.1.2 Les produits de base utilisés

11.1.2.1 L'huile d'olive

L'huile d'olive, utilisée comme produit de départ (produit de base) pour la formation du
biodiesel, a été produite et transportée de la wilaya de "T1ZI- OUZQO".

Figure 11.1 : L huile dolive

11.1.2.2 L'argile (illite)

L argile "illite" employée comme un catalyseur hétérogéne a été ramené de la wilaya d
ADRAR.
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Figure 11.2 : Argile (illite)

11.1.3 Synthése de biodiesel

La technique employée dans notre travail est : la transestérification. Dans un ballon de 250 ml
muni d’un réfrigérant comme il est indiqué sur la figure 11.3, on introduit 100 g de I'huile
d'olive et le mélange catalyseur-45,4 ml d’éthanol : acide sulfurique pour le mélange
homogeéne et I"argile pour le mélange hétérogéne. Le mélange réactionnel est laissé sous

agitation magnétique en chauffant a 60 °C pendant 75 min.
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Figure 11.3: Montage a reflux de transesterification

Dans le cas de la catalyse hétérogene, le mélange réactionnel hétérogene est filtré. Ensuite les
mélanges réactionnels obtenus sont introduits dans une ampoule a décanter pendant 24 h.Dans

I'ampoule & decanter le biodiesel se trouve en haut et le glycérol en bas (Figure 11.4).
Aprés décantation, le biodiesel est lavé a I'eau distillée lentement et doucement pendant 24 h.

Enfin, le biodiesel est séch¢ dans 1’étuve pendant 20 a 30 min a 75°C.
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Figure 11.4 : Décantation et lavage du biodiesel

11.1.4 Caracteérisations physico-chimique d’huile d’olive et biodiesel [3]

11.1.4.1 Le rendement

Le calcul du rendement R permet de déterminer I’efficacité¢ d’une synthése organique. C’est

le rapport entre la masse de produit récupéré a la fin de I’expérience et la masse de produit

théorique. Il estexprimé par la formule suivante :

_ Mester

R=—"x100 Equation (2.2)
Mhuile

11.1.4.2 Indice de réfraction
Pour savoir I’indice de réfraction du biodiesel (huile d’olive), on utilise un refractometre

(Figure 2.5).
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Tout d"abord, on releve le prisme mobile en nettoyant les surfaces des prismes avec I'éthanol
éventuellement (on peut essuyer soigneusement les prismes avec du papier filtre). Ensuiteon
dépose quelques gouttes du liquide (huile, biodiesel) sur le prisme fixe de la maniere a couvrir

la surface entre les deux traits et enfin on referme le prisme mobile. On note Il'indice de

réfraction a travers l'optique.

.

.
Xy /.
>

®

L

&=

Figure 11.5 : Un refractomeétre

11.1.4.3 Indice d’acide

Mode opératoire : On met dans un bécher 0,5g d’huile d’olive (biodiesel), mélangé avec
1,5ml d’éthanol et quelques gouttes de phénolphtaléine. On dose sous agitation le mélange par
une solution d"hydroxyde de potassium KOH(0,2 M) jusqu'a ce que la couleur du mélange

devienne rose (Figure 2.6). L’indice d’acide est calculé par la loi suivante :

VeXCrxopgxM
IA= .

Equation (2.3
- guation (2.3)

Ve: Le volume equivalent
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M: La masse molaire de KOH

m: la masse de lhuile dolive

Figure 11.6 : Montage de dosage d’indice d’acide

11.1.4.4 Indice de saponification

Mode opératoire : Dans un erlenmeyer bien fermé, on mélange 0,59 de biodiesel (huile
d’olive) avec 1,5ml d’éthanol et 25 ml de solution d’hydroxyde de potassium KOH (0,2 M).
Le mélange est chauffé a une température de 90°C pondant une durée de 30 min. Ensuite on
fait le titrage de notre mélange par une solution de HCI (0,1M) en présence de la

phénolphtaléine jusqu’a la disparition de la couleur rose (Figure 11.7).
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Figure 11.7 : Dosage d’indice de saponification

D’autre part, dans les mémes conditions opératoires on fait le titrage du blanc (1,5g éthanol,
25 ml potasse alcoolique) et on procede au dosage jusqu'au virage a 1’incolore en présence de

la phénolphtaléine. L’indice de saponification est donné par la loi :

_ (Vr_VE)XChyciXMgon
m

IS Equation (2.4)

Tel que :
V1 : Volume de HCI versé pour témoin
Ve : Le volume équivalent

C : La concentration de HCI
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M : La masse molaire de KOH
m : La masse d’huile d’olive

11.1.4.5 La masse volumique

Dans une éprouvette graduée, on pése une quantité de biodiesel (huile d’olive), on note le

volume et la masse en méme temps. La masse volumique est calculée par la loi suivante :

p=— Equation (2.5)

11.1.4.6 La densité

La densité d’une substance est le rapport de sa masse volumique divisée par la masse

volumique du corps de référence a la méme température : I"eau dans ce cas. La densité est

calculée par la loi ci-dessous :

_M

Equation (2.6)
feau

d

11.1.4.7 L’indice d’ester

L’indice d’ester (IE) est la quantit¢ en milligrammes de KOH nécessaire pour la
saponification des glycérides présents dans 1 gramme de matiere grasse. IE n’est pas

mesurable, il est calculé a partir des 2 indices IS et IA. C’est la différence ente 1’indice de

saponification et I’indice d’acidité. [4]
-On le détermine par la relation suivante :

IE=IS_ 1A Equation (2.7)

42



Chapitre 02 synthese bibliographie
|

Référence bibliographie :

[1] ROUESSAC, F. et ROUESSAC, A. Analyse chimique « Méthodes et techniques
instrumentales modernes » Editions DUNOD. Chapl: Chromatographie, aspects généraux,
2004, p. 7-33.

[2] Moore, D.M. and Reynolds Jr., R.C. (1997) X-ray diffraction and the identification
and analysis of clay minerals. 2 ed., University Press, Oxford, p. 241.

[3] ABDELOUAHED, Somia, BOULGHITI, Halima, KALLOUM, Slimane, et al.
Préparation du biodiesel a partir d'une huile végétale en utilisant un catalyseur hétérogéne.
2016. Theése de doctorat. Université Ahmed Draia-Adrar.

[4] SAIB Djamel, NOUARI Ali. La production de biodiesel a partir des huiles végétales.
2018. Mémoire Master. Centre universitaire EL-WANCHARIS de TISSEMSILT.

43



Chapitre 3 :
Résultats et

discussion




Chapitre 03 resultats et discussion
|

Introduction

Ce chapitre est consacré a |"interprétation et la discussion des différents résultats obtenus a

savoir la caracterisation des produits de départ et des produits synthetisés.

I11.1.Caracteérisations des matériaux de départ utilisés

111.1.1 Catalyseur
I11.1.1.1 Caractérisation par FT-IR

Le spectre FT-IR d’Illite brute représentée sur la figure 3.1 reléve la présences des bandes

caractéristiques suivantes :

Groupement OH:

> Une bande d’adsorption centrée a 3582,83 cm™ relative a la vibration des groupements
hydroxyles OH de I"eau de constitution [1].
> Une bande dabsorption situee a 1634,69 cm™ correspondant a la déformation angulaire

des molecules d’eaux adsorbées [1].
Liaison Si-O:

> On observe a 980,69 cm™ une bande trés intense attribuée a la vibration de la valence
de la liaison Si-O due a la presence du cation trivalent en position octaedrique
substituee au silicium et aussi la presence du cation ferrique en site octaedrique, ce qui

correspond a la presence d illite d"apres farmer [2].
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Figure 111.1.1 : Spectre IR de I’argile

111.1.1.1.1 Caractérisation par DRX

Le diffractogramme du catalyseur utilisé est représenté sur la figure 3.2. On remarque que le
spectre de 1’argile contient des pics situés a 26=8°-20° et 35° et d’autres situés environ a
20=43° et 61,5° caractéristiques des minéraux argileux d’illite et la kaolinite respectivement.

Ainsi, on note la présence des impuretés en particulier le quartz, caractérisé par le pic le plus
intense dans le diffractogramme a 26=26°.
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Figure 111.1.2 : Diffractogramme d’argile Brute

111.1.2 Huile d’Olive
111.1.2.1 Caractérisation d’huile par FT-IR

Le spectre FT-IR de I’huile d’olive (figure 3.3) indique la présence d’une bande large
attribuée aux vibrations d”élongation des liaisons libres O-H située a 3330, 07 cm?. On
remarque aussi que le spectre reléve un doublet centré entre 2970 et 2880 cm! relative aux
vibrations (élongation) des liaisons C-H de CH> et CH3 respectivement. On outre, une bande
trés faible caractéristique des vibrations d"élongation a 1729 cmprésentant le groupement
d’ester carbonyle (C=0). L’huile d’olivemontre un doublet trés intense centré a 1043, 54 cm™
et 1085,69 cm™ et une autre bande moins intense & 1177,58 cm™ qui sont attribuées aux
vibrations d”élongation des liaisons (C-O). Les bandes faibles situées entre 878 et 700 cm™

caractéristique aux vibrationsde déformation des liaisons C-C et CHo.
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Figure 111.1.3: Spectre FT-IR de I’Huile d’Olive.

111.1.3 Caractérisations des biodiesels synthétisés
111.1.3.1 Caractérisation par spectroscopie FT-IR

La figure 3.4.a présente les spectres FT-IR des deux échantillons de biodiesel issus de I’huile
d’Olive par l'utilisation des deux catalyseurs différents homogene (acide sulfurique) et
hétérogene (argile de I'Illite). Les deux spectres des biodiesels sont superposés et relévent les
mémes bandes caractéristiques. Ces derniers refletent parfaitement la structure des esters

¢thyliques de biodiesel obtenu a partir d’une opération de transestérification d’huile végétale.

Les spectres des biodiesels, comparés a celui du I"huile d olive (figure 3.4.b), montrent la
disparition de la bande attribuée aux vibrations des liaisons O-H située a 3330 cm™. Le
doublet centré entre 2970 et 2880 cm™ s’¢largit et est attribué aux vibrations d’élongationdes
liaisons C-H. On remarque aussi I’apparition d’une nouvelle bande trés intense entre 1750 et
1735 cmattribuable aux esters aliphatiques saturés C=0 du biodiesel. Un déplacement de la
bande C-O a 1436 cm™ et d’autre situé entre 1180 et 1085 cm™ correspondant a 1’élongation

asymétrique des groupes fonctionnels C-O-C est observeé apres transestérification.
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Les spectres de biodiesel relévent la présence des autres pics associées a 1’Huile d’Olive, car

les biodiesels obtenus dérivent de cette huile et sa conversion n"est pas totale.
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Figure 111.1.4: Spectre IR des biodiesels et 1"Huile d’Olive : (a) spectre des deux biodiesels ;
(b) spectre comparative entre 1'Huile d’Olive et les Biodiesels.
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I11.2. Caractérisations physicochimiques de I’huile d’olive et des Biodiesels

La caractérisation avait pour but de déterminer les parameétres physico-chimiques de 1’huile
d’olive et les différents biodiesels synthétisés. Les résultats des différents paramétres physico-

chimiques sont mentionnés dans le tableau 3.1:

Parameétres Huile d’olive Biodiesel Biodiesel Normes
(Acide) (Argile)
Indice d’acide 0,67 0,45 0,41 <0,80
Indice de 186 195 200 185-200

saponification

Indice de 1,473 1,456 1,460 /
réfraction
Indice d’ester 185,3 1945 199,6 /
Masse volumique 0,91 0,80 0,88 /
(9.cm™)
Densité 0,91 0,80 0,88 0,86-0,90
Rendement (%) / 62 66 /

Tableau I11.1: Propriétés physico-chimiques de I’huile d’olive et ses esters

La fabrication de biodiesel est insuffisante, on doit assurer la qualité du produit préparé en le

comparant avec les normes internationales.

On outre, I’indice de saponification est influencé par la masse molaire d’acide gras dans la
formule d’huile d’olive. Cette huile posséde un indice de saponification de I’ordre de 186 (mg
de KOH /g d’huile) et un indice d’acide de 0,67, et une densité égale a 0,91 proche a la
densité moyenne 0,916 [3] est nettement plus élevee que celle de biodiesel.

Les résultats de la réaction de transestérification d’huile d’olive qui a été effectuée par

deuxdifférent catalyseurs : homogéne (acide sulfurique) et hétérogene (argile d’Illite) indiqués
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dans le tableau 3.1 montrent que les caractéristiques des deux produits sont proches entre

eux.

L’indice de saponification, 1'indice d’acide et la densité des biodiesels produits a partir de
I’huile d’olive par catalyseur homogene et hétérogéne sont situés bien dans les normes. Ceci

montre bien 1’efficacité de la réaction de transestérification.

D’aprés le tableau 3.1 on remarque que le rendement en biodiesel pour le catalyseur
homogene et hétérogene est un peut faible cela est da a la valeur élevée d’indice d’acide de
I’Huile d’Olive (0,67), car plus la valeur de cet indice est élevée plus le rendement en
biodiesel diminue [4]. D’apres les résultats des deux biodiesels, on constate que le meilleur
rendement en biodiesel est obtenu pour le catalyseur hétérogéne de 66 %. Du fait de la
composition chimique d’Illite riche en oxydes métalliques, elle représente un bon catalyseur
hétérogéne naturel pour la reaction de transestérification du biodiesel, qui peut remplacer les
autres oxydes métalliques synthétiques ou naturels tels que : I"oxyde de calcium (CaO),

I’oxyde de magnésium (MgO) et d’autres oxydes métalliques mixtes [5].

D’aprés ces résultats on peut dire que le rendement en biodiesel du catalyseur hétérogéne 66
% qu’on a obtenu est trés proche a celui obtenu par les auteurs des travaux antérieurs cités sur

I’étude bibliographique dans le tableau 1.2
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Conclusion generale

-
Le présent travail porte sur étude préliminaire comparative de la transestérification d’une
huile d’olive algérienne afin de fabriquer le biodiesel en présence de deux différents

catalyseurs homogeéne (H2SOs) et autre hétérogéne argile d’Illite algérienne.

Le catalyseur hétérogene utilisé a été analyse en appliquant la diffraction de rayons X et la
spectroscopie IRFT. D’aprés les résultats obtenus, le catalyseur indique la présence des

minéraux argileux majoritairement Illite des impuretés tels que le quartz.

Ensuite, une étude comparative de la transestérification par le catalyseur homogene acide et
par catalyseur hétérogene argileux a été établie. Cette étude est suivie par 1’analyse de 1’huile
d’olive et ses biodiesels obtenus aussi bien par la spectroscopie FT-IR et la détermination des

paramétres physicochimiques. Il ressort ainsi les résultats suivants :

e Les deux biodiesels obtenus par catalyseur homogene et hétérogéene relevent les
mémes bandes caractéristiques ce qui signifie qu’elles ont la méme structure
chimique.

e D’apres les différents paramétres physicochimiques, les indices de saponification et
d’acide et la densité des deux biodiesels formés sont situés bien dans les normes

internationales.

e Le rendement du biodiesel synthétisé par I’argile (66%) est supérieur au rendement
du biodiesel synthétisé par I’acide sulfurique (62%). Les deux valeurs sont proches a

ceux obtenu par la littérature.

Enfin, pour avoir de bons rendements il est préferable d’utiliser des catalyseurs hétérogénes
car il offert une meilleure séparation des produits et une excellente purification du glycérol et
leur avantage d’étre des matériaux abondants, peu coliteuses, non toxiques et respectueuses de

I’environnement.
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